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© Azoverbindungen. 

© Beschrieben werden neue basische und kationlsche ; 
Azoverbindungen der Formal 

IF AHB)* 

worin die Symbole, F, A, B und x die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben, Verfahren zu deren Herstel- 
lung und deren Verwendung, vor allem als Farbstoffe zum 
Ffirben und Bedrucken von Textilmaterialien, Leder und vor 
allem Papier, wobei man rot ge&rbte Materiallen mrt guten 
Gesamtechthelten erhfilt 
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Azoverbindungen 

Die Erfindung betrifft neue Azoverbindungen, Verfahren zu deren 
Herstellung sowie deren Verwendung al6 Farbstoffe zum Farben und 
Bedrucken von Textilmaterialien, Leder und vor allem Papier. 

Die neuen Azoverbindungen entsprechen der Forme 1 I 




worin bedeuten: 

F den Rest einer sulfonsauregruppenhaltigen Azoverbindung, 
A einen Rest der Forroel 

I 

A 

■NB—U- I . 

• • 

\/\ 
N 



-m-co-Rj-, 


-NR-CO-CHCNR-COH^-) 2 , -NR-C0-R 2 - t 






F 






/\ 

N N 
II 1 


-N-CO-N-X- 


und 




1 1 




1 \/ 1 


V V 




R 1 tt H R 2 W 



worin bedeuten: 
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R Wasserstof f oder Cj-C^-Alkyl t 

R^ einen unverzweigten oder verzweigten C^-C^-Alkylenrest , oder 

einen Cj-C^-Vinylenrest , 
R^ einen heterocyclischen Rest, 

Rj" und R^" unabhangig voneinander Wasserstof f oder Cj-C^-Alkyl 
vobei im Falle von R^" die Cj-C^-Alkylgruppe, durch eine 




-H Gruppe substituiert sein kann, worin R^ f Wasserstof f , Alkyl 



gegebenenfalls durch Hydroxyl, Phenyl oder Carbamoyl substi- 
tuiert, Cyclohexyl gegebenenfalls durch 1 bis 3 Methylgruppen 
substituiert oder einen Fhenylrest darstellt, und 
Rg f Wasserstof f, Alkyl (Cj-C^) gegebenenfalls durch Bpdroxyl, Phenyl 
oder Carbamoyl substituiert, bedeutet oder die Reste R^ 1 und R^ 1 
bilden zusammen mit dem gemeinsamen N-Atom einen Pyrrol idin-, 
Piperidin-, Morpholin- oder Piperazinring, 
R^ M Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkyl, Aryl oder eine gegebenenfalls 
mono- oder di-substituierte Aminogruppe, deren Substituenten 
gegebenenfalls uber ein Heteroatom ringgeschlossen sein konnen, 
X die direkte Bindung zu B, oder einen C^-C^-Alkylenrest , einen 

Triazinylrest , einen Pyrimidylrest t einen Halogen substituiert en 
Pyrimidylrest oder einen Phenylenrest und 
B einen basischen oder kationischen Rest, x mindestens 1, vorzugs- 
veise 1 oder 2, und insbesondere 1 mit der Bedingung, dass im 
Holekul gleichviel oder mehr Gruppen B vorhanden sind als 
Sul f onsaur egruppen • 

In dem fur F definierten Rest einer sulfonsauregruppenbaltigen 
Azoverbindung gehort die Diazokomponente vor all em der aromatisch 
carbocyclischen Reihe an, wie beispielsweise der Anilin-, Amino- 
naphthalin-, Aminodibenzofuran-t Benzthiazol-aminophenyl- oder 
Aminoazobenzolreihe. Die Diazokomponente kann aber auch abgeleitet 
sein von Diaminen der Forrael 



\ 
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H 2 N HH 2 

Y\ / "V 
\ / \ / 



worin 2 die direkte Bindung odcr einen zweiwertigen Rest bedeutet; 
als derartige zweiwertige Reste Z sind beispielsweise genannt: 

0 0 

/ \ II II 

-SO NH-, -S0„-NH-» •-HH-S0.-, -N-C-4CH.) -C-N- 
2 2 \ / 2 | 2 " | 

•=• R' R' 

0 0 0 

II B II 

-N-C-CH=CH-C-N- f -N-C-N-, -C-NH-NH-C-. -CH -C-NH-NB-C-CR - 

I, I I I II II 2 II II 2 

R R R' R' 0 0 0 0 

CH "CH CH.-CR, 
-CH=ra-C-NH-NH-C-CH=CH-, -N -0-C-N N-C-0-, 

II II \ I II \ / II 

0 . 0 CH 2 -CH 2 0 CH 2 -CH 2 0 

H N 

II II 

A A ' ~°T°~ ' I" 0 "' IT" ~ oi<m * ) "~°~' T • ~ m -f m - • 

0 0 0 0 0 o s 

\/ 

• . NH-C- 

/\ /V ! 

-S- f -0-, -CH=CR- t -S-S-, I H I , -C-OT-# • , 

• / II \ / 

\ / o 
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•-• H N R* R» 

/ \ ■ /\ //\ I I 

-C-NH-* »-T , -N — • • — N- , -0— — 0-, -C-N-(CH„) -N-C-, 

II \ / 1 I II I I III 2m II 

0 •=• R' N N R* H N 0 0 

\ \/ ■ V/ 

NH-C- • • 

II I I 

0 T 2 T 2 

R* R' R' CHj R' 

-C-M-C CTi > m -0-( CH^) m -K-C- . -CCH 2 ) m -, -C-N-(CH 2 ) m -N-(CH 2 ) m -i-C- oder 

0 Or o o 

R* R' 
I I 

-J- N - (CH 2 ) ra -°- (CH 2 ) m-°- (CH 2 ) m - 1, -J-' - S V' " NH -« -jj-N- • 

0 -0 OR' 



NH-C-* •-C-NH-, -N=N- oder -HH-CO-NH-. 

I \ / I . " 
O •=• 0 

In diesen Formeln bedeutet der Rest R f Wasserstoff oder einen 
Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomenj ist ein Halogenatom wie Fluor, 
Chlor oder Brora, ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen oder ein 
Alkoxyrest mit 1 bis 4 C-Atomenf T 2 ist ein Halogenatom wie Fluor, 
Chlor oder Brom, oder ein Rest der Forme 1 -NHCR^CR^OH oder 
-HCCR^CR^OH)^ oder es bat auch die Bedeutung der basiscben bzw. 
kationischen Gruppe B und der Index m ist gleich 1, 2, 3 oder 4. 

In den bevorzugten Azoverbindungen leitet sich die Diazokomponente 
von der Aminoazobenzolreihe ab. Die Kuplungskomponente gehort 
bevorzugt der Naphthalinreihe an; sie stebt vorzugsweise fur 
l-Hydroxy-6-amino-naphthalin-3-sulf onsaure t l-Hydroxy-7 —amino - 
naphthalin-3-sulfonsaure, l-Hydroxy-8-amino-napbtbalin-3 , 6-disulf on- 
saure, l-Hydroxy-6-(benzoyl amino )-naphth a lin-3-sulfons Sure und 
l-Hydroxy-7-(benzoylamino)-napbthalin-3-sulfonsaure. 
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Sowohl die Diazokomponeute als auch die Kupplungskomponente konnen 
weiter substituiert sein; als Substituenten koiraaen in Frage: die in 
Azofarbstoffen ublichen Substituenten wie Cj-C^-Alkyl (unverzweigt 
und verzweigt), z.B. Methyl, Aethyl, iso-Propyl, n-Propyl; Cj-C^- 
Alkoxy (unverzweigt und verzweigt), z.B, Methoxy, Aethoxy, 
n-Propoxy, tert-Butoxy, Fhenoxy, SC^NH-Alkyl-Cj-C^, NHCO-Alkyl- 



S0.NH-* • und NHC0-* • . 

2 \ / \ / 

In den bevorzugten Azoverbindungen der Formel I bedeutet F den Rest 
einer sulfonsauregruppenhaltigen Disazoverbindung. 

Bedeutet A einen Rest der Formel -HR-CO-Rj-, worin R = Wasserstoff 
Oder C 1 -C 4 -Alkyl und R lf (^-(^-Alkylen oder (^-Cg-Vinylen bedeutet, 
so handelt es sich beim Cj-C^Alkyl- und (^-Cg-Alkylenrest sowohl 
urn unverzweigt e und verzweigte Reste; der C^-C^-Alkylenrest ^ kann 
noch substituiert sein (z.B*. durch OH, Halogen, wie F, CI, Br); als 
derartige Reste A sind beispielsweise genannt: -HH-CO-CH^, 
-NH-CO-CH CR -NH-C0-fcCH ol -NH-CH-CH -CC1 0 und -NH-CO-CH-CH„ . 

I 2 I 2 | 2 | \> 

Bedeutet A einen Rest der Formel -NR-CO-CnKNR-CO^-) 2 , worin R und 
R x die angegebene Bedeutung haben, so handelt es sich beispielsweise 
urn folgende Verbindungen: 

NH-CO-CH - NH-CO-CH,- NH-CO-C H A - 

/ / / 24 

-NH-CO-CH , -N-CO-CH und -NR-CO-CH 

\ I \ \ 

NR-CO-CH^ CH^ NH-CO-CH^ NH-CO-C^- 



Bedeutet A einen -NR-CO-R 2 - Rest, so koramen als heterocyclische 
R 2 "Reste unsubstituierte oder substituierte (z.B. durch Halogen, wi 
Fluor, Chlor, Brom) Reste in Frage; als derartige Reste A sind 
beispielsweise die folgenden genannt: 
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/ 

/ \ 
— NHCO— * N 

\ / 
\ 

I I 

• • • • N 

/ \ /\/\ /\ A/\/ 

\ / I II i II I I II I 

/ \/\/ \// \/\/\ 



I I 



Bedeutet A einen Rest der Formel 

I 

A 

• N 

-**-{}- I. , 



N 
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so kann dieser heterocyclische Rest noch weiter substituiert sein 
(z.B. durch Halogen, vorallem CI). 

Bedeutet A einen Rest der Formel 



-N-CO-N-X- 

I I 

R l R 2 

so kommen als derartige Reste beispielsweise in Frage: 



-NH-C0-NH-, 
-NH-CO-NH-Cfl 2 -CH 2 - , 
-NH-C0-NH-(CH 2 ) 6 - t 



-NH-CO-NH— — 
\ / 



-NH-C0-NH-NH-* , und 

H I 

N N 

\/ 

I 

-H(CH 3 )-CO-HH-CH 2 -CB 2 -. 

Bedeutet A schliesslich einen Rest der Formel 



V 
I 



N N 

II I 
-N-» »-N-X- 

I \/ I 
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so besitzen Rj", und X die angegebene Bedeutung. R^" in der 
Bedeutung von Halogen stellt das Fluor, Chlor oder Bromatom dar f in 
der Bedeutung von Cj-C^-Alkoxy oder. Cj-C^-Alkyl einen unverzweigten 
oder verzweigten Alkoxyrest bzw. Alky lr est und in der Bedeutung von 
Aryl vorallem einen Phenyl- oder Naphthylrest ; bedeutet R^" eine 
mono- oder disubstituierte Aminogruppe, so kommen beispielsweise die 
folgenden Gruppen in Frage: 




worin bedeuten: 

R^' und R^ 1 unabhangig voneinander: Wasserstoff , C^-C^-Alkyl 
(unverzweigt und verzweigt), C^-C^-Alkenyl , Benzyl, Phenylathyl die 
durch OH, C. -C v -Alkoxy , Halogen (F, CI, Br), CN, Amino oder Mono- 
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und Di-C^-C^-Alkylamino oder deren Ammoniumverbindungen oder 
TrialkyHC^-C^-ammonium und der Benzyl- und Phenylathylrest 
zusatzlich durch Cj-C^-Alkyl substituiert sein konnen; 
R^ den Rest R^ 1 und zusatzlich gegebenenfalls durch Halogen, C^-C^- 
Alkyl, OH, Cj-C^-Alkoxy sub6tituiertes Phenyl oder Naphthyl oder 

/» 

die Gruppe -H j 

\ 

n die Zahlen 2 oder 3 und 0, wenn o = 1 ist t 
o die Zahlen 0, 1 oder 2, und 
A 0 eiti Anion. 

Der Rest A ist direkt oder Uber ein Briickenglied, z.B. 



\ / 



vorteilhaft an die Kupplungskomponente der Azoverbindung F gebunden, 
wobei die -NR-Grupe bzw. -ITC^" -Gruppe des Restes A der Aminogruppe 
der Kupplungskomponente im Farbstof frest F entspricht. 

In den bevorzugten Azoverbindungen der Formel I bedeutet A einen 
Rest der Forroel 

I 



• N 

II I 

-NR-CO-R. - , -NR-* • , und -N-CO-N-X- 
1 \ » 



N R x w R 2 « 

worm Rj" f m ^ X die unter Formel I angegebenen Bedeutungen 
haben; besonders interessant sind solche Farbstof fe, worin X eine 
Cj-C^-Alkylengruppe darstellt. 
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Als basische oder kationische Reste B kommen vorallem Aminogruppen, 
Hydrazin- oder Hydroxy 1 aminogruppen in Betracht. Insbesondere 
handelt es sich um folgende Gruppen: 

R- R^ *• L' 
-N NH 0 t -N R. * , -N 0-R' oder -N worin bedeutet: 

\ 2 \ 4 \ 6 \ 

R 2 . Rj' R 2 « R 8 « 

R^ 1 bis R^ 1 unabhangig voneinander einen Alkylrest CCj-C^) t der 
gegebenenfalls durch eine Hydroxy lgruppe substituiert ist, R^ f und 
R^ 1 unabhangig voneinander einen Alkylrest (Cj-C^), 

R^* tfasserstoff, Alkyl (Cj-C^) gegebenenfalls durcb Hydroxyl, Phenyl 
oder Carbamoyl substituiert, Cyclobexyl gegebenenfalls durch 1 bis 3 
Methylgruppen substituiert oder einen Fhenylrest, 
Rg f Wasserstoff, Alkyl CC^-C^) gegebenenfalls durch Hydroxyl, 
Phenyl, oder Carbamoyl substituiert, oder die Reste R^ f und R^ f oder 
die Reste R^* und R^ 1 oder die Reste R^ 1 und Rg 1 bilden zusammen mit 
dem gemeinsamen N-Atom einen Pyrrolidine, Piperidin-, Morpbolin- 
oder Piperazinring und die Reste R^ f , R^ 1 und R^* mit dem 
gemeinsamen N-Atom einen Pyridiniumring oder einen Rest der Formeln 

CH -CH- CH--CH 

©/ A e/ 2 \e 

-N-CH -CH -N und -H-CH -CH -N-R. 

\ 2 v \ 2 V 

CH 2 -CH 2 CH 2 ~CH 2 
Handelt es sich bei B urn einen kationischen Hydrazinrest der Formel 

\ 2 
V 



0122.458; 
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so bedeuten die Reste und R^ unabn'angig voneinander Alkylreste 
mit 1 bis 4 C-Atomen. Die Alkylreste konnen gegebenenf al Is durch 
eine Hydroxylgruppe substituiert sein oder mit dem gemeinsamen 
Stickstoffatom einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholin- oder 
Piperazinring bilden. Beispielsweise kommen die folgendea Reste in 
Frage: 

CH_ CL C.H.OH 
©/ 3 ©/ 2 ^ ©/ 2 4 
-N NH , -R NH -N NH' . 

\ \ 2 \ 2 

CH3 C 2 H 5 C 2 H 4 0H 



©/ \ ©/ \ ©/ \ 

-N H • , -N H 0 , -fl H N 

'\ / |\ / |\ / 



©/ 
-N H 

IV 

m 2 NH 2 HH 2 NH 2 

Hat B die Bedeutung einer Aminogruppe der Forael 

V 

so bedeuten die Reste R 3 ', R 4 * und R^ unabhangig voneinander einen 
Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, wobei die Reste R 3 ? und 'R 1 noch 
durch eine Phenyl- oder Hydroxylgruppe substituiert sein konnen. Die 
Reste R^ und R^ konnen ebenfalls mit dem gemeinsamen N-Atom einen 
Pyrrolidine, Piperidin-, Morpholin- oder Piperazinring bilden. 
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Als derartige kationische Aminogruppen kommeo beispxelsweise in 
Frage: 



e © ©/ \ ©/ \ e 

-N(CH 3 ) 3 -N(C 2 H 4 OH) 3 -N^ y -H H . -XiCB^ 



CH-— • 
2 \ / 



-»(C 2 H 5 ) 3 



CH 3 



© ©/ \ 

-M(C 2 H 4 0H) 2 -K^ H . 
OH, 



©/ 

-H H 
\ 



CH 3 



©/ 



-CH 2 I 



PH 



r c * 

CT 3 



©/ \ 

N H 0 

\ / 



©/ 

N H 
=2*5 



-H(-CH 3 ) : 



CH 2 CH 2 OH 



-N-(CH 3 ) 2 
C 2 ft 5 ... 



©/ \ 

-N H 0 

IV/ 



Bedeutet der Rest B einen kationischen Hydroxy laminor est der Formel 



/ 



-» OR * , 

Y 

so haben die Reste R^ und R^ die bereits angegebene Bedeutung. Der 
Rest Rg f ist ein Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atometw Die folgenden 
kationischen Hydroxy laminoderivate sind beispielsweise genatrot: 
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CH, 

e/ 3 

-N 0CH 3 

CH 3 



e/ \ 

-H H • 

|\ / 



0C 2 H 5 



»/ 



C 2 H 5 



-N OCH, 



\ 



'2 H 5 



©/ \ 

-N H 0 
OCH^ 



CH 3 



-N K)C 2 H 5 



\ 



C 2 H 5 



©/ \ 
-H H H 

|\ / 



OC 



3*7 



/ 

-N H 



OCI 



Schliesslich bedeutet der Rest B eine Aminogruppe der Fonnel -N 



/ 



\ 



Die Reste und Rg 1 sind Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 
Koh lens toff at omen; dabei kann der Alkylrest noch durch eine 
Hydroxyl-, Phenyl- oder Carbamoylgruppe substxtuiert sein. Weiterhin 
hat der Rest R^ 1 die Bedeutung eines gegebenenfalls durch 1 bis 3 * 
Methylgruppen substituierten Cyclohexylrestes oder eines 
Phenylrestes. Schliesslich konnen die Reste R^ und R g * mit dem 
gemeinsamen N-Atom einen Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholin- oder 
Piperazinring bilden. Als derartige Aminogruppen sind beispielsweise 
genannt : 



-N(CH 3 ), 



/ 
-N 

\ 



Cyclohexyl 



/ 



-» 



\ 



/ 

-H H 
\ 



-N(C. 



CH, 



-NH-CH 3 



/ 

/ \ 
• H • 

/\ / 



/ 



-N 



\ 



C 2*5 



A 

CH 3 CH, 



/ \ 
-N H • 

\ / 
/ 

GH 3 



/ 

N 
\ 



C 3 H 7 
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/ \ 

H 1 

\ / 



0 
II 

N-(CH 2 ) 2 -C-NH 2 



/ 



°4 H 9 



-N 



\ 



/ 



\ 



C 2 H 4 0H 



/ \ 
-N H 0 

\ / 



/ \ 
• H • 

/\ / 

/ 
CH 

CH 3 



/ 

-N-» H 

I \ 
H — 



/ \ 
-N-CH,— • 

\ 2 \ / 
H •=• 



/ \ 

-N H • 

\ / 



/ \ 
-H N-CH 

\ / 3 



A / 

-N •=• 

I 

CH3 



-N(C 2 H 4 0H) 2 



-N 



CH -CH-CH, 

/ 2 I 3 



OH 



CH^-CH-CH^ 
OH 



Ausser dies en basischen oder kationischen Res ten kann B auch noch 
den Rest eines basischen oder kationischen Polyamins darstellen* 



Aus der grossen Vielzahl der mog lichen Polyaminreste sind 
beispielsweise genannt: 

-M-ra 2 CH 2 -N(C 2 H 5 ) 2 , -HK-CH 2 CH 2 -CH 2 -H(C 2 H 5 ) 2t 
-HN-CH^^G^OCH^^OC^C^C^^ , 
-HN-CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -0-(CH 2 ) 3 ^NH 2 

-HH-CH 2 CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 -CH-CH 2 -CH 2 OCH 2 CH 2 CH 2 »H 2 , 



-HH-(CH 2 ) 6 NH 2 , -HN-CH 2 CH 2 CH 2 N 



/ 



CH 2 CH 2 OH 



CH, 



\ 



-HN-CH 2 -CH 2 -H 



/ 



CH 2 CH 2 OH 



\ 
CH3 
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/ 2 5 ^3 J 2 2 2 

HN-CH CH N , -HN-CH„CH,CH-N , -N 

2 2 \ 2 2 2 \ \ 

CH-CH 2 CH 3 CH 3 CH 2 CH 2 -HH 2 

/C H 2 CH 2 CH 2 WH 2 / CH 3 



C^C^ayraC^CH^^N^ (CH^-N^ 



C 2 H 5 



t 



'« v , "N N-CH -CH -NH„ , 

\ \ / 2 2 2 \ 

CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 ira 2 — CH^CH^C^^ 

C H CH 
,25 ,3 

CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 CH 2 CH 2^ NH *" CH "* CH 2 CH ^ C 2 H 5 

i , • -< 

(CH 2 ) 17 CH 3 CH 2 CH 2 NH-CH-CH 2 CH-C 2 H 5 

j*3 

^CH 2 -CH-HH 2 CH 2 -CH-NH 2 CH 2 CH 2 NH 2 

\ \ \ 

CH 2 -CH-NH 2 CH-CH 2 -HH 2 CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 NH 2 

CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 HH 2 CH 2 CH 2 NH 2 

i • i 

CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 MH 2 CH 2 CH 2 NH-CH 2 CH 2 NH-CH 2 CH 2 NH-CH 2 CH 2 NH 2 
CH 2 CH 2 HHCH 2 CH 2 HH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 CH 2 CH 2 CH 2 HH 2 

CH 2 CH 2 MH-CH 2 CH 2 ira-CH 2 CH 2 HH 2 C^CH^ CH^C^CH^^ 



01 22:45-8 
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^CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 / < CH 2 > 6 HH 2 J / ^ H 2 CH 2 CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 



-» , "N -N 

\ \ «\ 

CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 CH 2 NH 2 (CH^HHg CH 2 CH 2 CH 2 HH 2 



CH 

CH, | 3 CH CH, 



^2h 2 ch 2 -k-ch 2 ch 2 ch 2 hh 2 |^Sh 2 ch 2 ch 2 nh 2 J S] 



H„CH„0H 



CH 2 CH 2 CH 2 -NH 2 CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 CH 2 CH 2 CH 2 HH 2 



ch 3 



CH, CH, | 

pWCOtf, |^dH 2 CH 2 -N-eH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 

-/ , -H 

CH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 CH 3 

CH, CH- 

| 6H 2 CH 2 CH 2 HH 2 j^ H 2 CH 2 CH 2 NH 2 ^3 

— N , ~N , -» CH,CH.HH. 

«\ A A 

CH 2 CH 2 CH 2 NH 2 C^ CHg 



In den Fallen, wo eine -NH-CH 2 -Gruppierung vorliegt, kann das N-Atom 

\ 

auch mit 2 einzelnen Bindungen Ol-CH^) zu A, Bestandteil eines 
Aziridin-Ringes der Formel -CH — CH- sein. 

\/ 

N 
I 
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Desweiteren koramea in Frage; 

HH-(CH 2 ) 3 -»(C 2 H 5 ) 2 HH-(CH 2 ) 2 -N(C 2 H 5 ) 2 



UN N N 

II I II I 

-NH-» • -NH-» • 



B NH-(CH 2 ) 3 -M(C 2 H 5 ) 2 H NlHCH^-lKC^^ 



J VcH-CH-NH, HH-(CH 2 ) 3 -H(CH ) 

r \ / 2 2 1 



N N •-• N N 

II I / \ II I 

-NH-» »-N K-CH--CH_-HH. -NH-" • 

r> 5 ^ ^ 



NH— •-CH.-NiCH,)JS0.CH, € 
• ■=• 



e 



km •-• 

II I / \ ® 

-NH-» — NH-» »-CH -N(CH_) JSO, CH ' 



S0 4 CH 3 e 



II I 



-NH-« • 



S0 4 CH 3 e 
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e 



K N — 

HI / \ • _ 
\// \ I 33J 4 3 



•-• H N 

/ \ n i 

\ / \/\ 

H R 2 
worin bedeuten: 

R x und = NH(CH 2 ) 3 -H(C 2 H 5 ) 2 ; -NH— ^ •-CB^KCHjjj 

Anion 9 



/ \ / \ • 

-N^ ^N-CH 2 -CH 2 -NH 2 ; -NH-^ N(cH 3>3 

Die Gruppe 6 ist an den Rest A mindestens einmal gebunden und kann 
zusatzlicb noch in der Azoverbindung F, (auch in der Diazokompo- 
nente) direkc oder vor allem uber exnen Substituenten vie z.B. einer 
Alkyl-, Alkoxy-, Acylamino- oder Sulfonamidogruppe gebunden, 
lokalisiert sein. 



Bedeutet B eine kationische Gruppe, so liegen die Azoverbindungen 
der Formel I in Form ihrer anorganischen oder organiscben Salze vor. 

Als Gegenion kommen sowohl anorganiscbe wie organiscbe Anionen in 
Frage; beispielsweise sind genannt: Halogenid-, wie Chlorid-, 
Bromid- oder Jodid-, Bortetrafluorid-, Sulfat-, Methyl sulfat-, 
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Aminosulfat-, Perchlorat-, Carbonat-, Bicarbonat-, Phosphat-, 
Phosphorraolybdat-, Fhosphorwolframat-, Pbospborwolframmolybdat-, 
Benzolsulfonat-, Naphthalinsulfonat-, 4-Chlorbenzoesulfonat-, 
Oxalat-, Maleinat-, Formiat-, Acetat-, Propionat-, Lactat-, 
Succinate, Chloracetat-, Tartrat-, Methansulfonat- oder Benzoat- 
ionen, oder komplexe Anionen, wie das von Chlorzindoppelsalzen. 

Bevorzugte Anionen sind in Abbangigkeit von der Verwendungsart der 
Verbindungen: z.B. das Formiat-, Acetat-, Lactat- und Chlorid-ion 
(fur Textil- und Papiermaterialien) j und das Chlorid-ion fur die 
Tintenbereitung • 

In den Azoverbindungen der Formel I konnen die Sulfonsauregruppen 
mit den kationischen Gruppen B auch ein inneres Salz bilden. 

Die erfindungsgemassen Azoverbindungen der Formel I, worin A den 
Rest der Formeln 

-NR-CO-R^, -NR-CO-OTCNR-CO-R^)} f -NR-CO-R - und 



I 




• N 



-NR-H- I 

\/\ 

N 

bedeutet, werden z.B, erhalten, indem man auf eine Kupplungskompo- 
nente ein diazotiertes Amin kuppelt, wobei der Rest A-Halogen in der 
Diazokomponente oder in der Kupplungskomponente bereits vorliegt und 
die Verbindung F-A-Halogen mit einer den Rest B einfiihrenden 
Verbindung (H) y -B (y = 0 t 1, 2) umsetzt und die erhaltene Verbindung 
gegebenenfalls quaterniertf 

sofern A den Rest der Formel -N-CO-N-X- bedeutet. 

I I 
Y V 

erhalt man diese Verbindungen, indem man en t wed err 



• » 
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a) eine Verbindung der Formel II 



0]-N - C - 0 - R. 

II 3 Cil) 

Rj" 0 

worin R^ w und F die angegebene Bedeutung haben und R^ unsubstituier- 
tes Phenyl, Halogen subetituiertes Phenyl, Cj-C^-Alkyl substituier- 
tes Phenyl, Cj-C^-Alkory substituiertes Phenyl, Cj-C^-Alkyl oder 
Cj-C^-Alkylenphenyl bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 

H - B f - R (III) 

worin R die angegebene Bedeutung hat und B f ein den Rest (B)^ 
tragendes Bruckenglied bedeutet kondensiert, oder 

b) eine Verbindung der Formel VIII 

DQ-HH (VIII) 
I 

mit einer Verbindung der Formel III in Gegenvart von Phosgen 
umsetst, wobei die Symbole F und R^ H die angegebene Bedeutung 
haben, oder i rid em man 

c) eine Verbindung der Formel VIII 

I (VIII) 
V 

mit einer Verbindung der Formel IX 



C1-C0-B*-R (IX) bzv. R 3 0C0-B*-R (DSa) 
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worin F, Rj", R 3 , B' und R die angegebene Bedeutung haben, konden- 
siert; 

sofern A den Rest der Formel 



N N 

I! I 
-N-* •-N-X- 

I \// I 
R^' » * 2 n 

bedeutet, werden diese Verbindungen erhalten, indem man: 

a) eine Diazoverbindung diazotiert und auf eine Kupplungskomponente 
zu einer Azoverbindung F kuppelt, wobei in der Diazokomponente oder 
Kupplungskomponente der Rest der Formel 



v 



N N 
II I 

I \// I 
R x n N R 2 " 

vorhanden ist, odef 



b) indem man eine Diazoverbindung diazotiert und auf eine Kup- 
plungskomponente zu einer Azoverbindung F kuppelt, wobei in der 
Diazokomponente oder Kupplungskomponente der Rest der Formel 

V 
I 



N N 
II I 

-N-» •-Hal enthalten ist und anschliessend mit H-B'-R kondensiert, 
Rj" N 
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wobei die Symbole die angegebene Bedeutung haben. 
Die Ausgangsstof fe werden wie folgt erhaltea: 

I) Kupplungskomponenten (KR) die den Rest A-Halogen enthalten und 
zur Herstellung der Azoverbindung F verwendet werden, werden z.B. 
hergestellt indem man eine Kupplungskomponente welche den Rest -NH-R 
bzw. -NH-Rj W enthalt (worin R und R^ w die angegebene Bedeutung 
haben) mit einer Verbindung der Formel 

A' -^Halogen) 2 bis 5 

worin A' einen Rest der Formeln 

-CO-Rj-, -C0-CH(HR-C0-R 1 -) 2t -CO-R,^-, und | bedeutet, 

A 

• N 

* • 




wobei die Symbole R, R^ und R^ die angegebene Bedeutung haben, nacb 
bekannter Art und Weise im wassrigen oder organisch-wassrigem Medium ! 
in Gegenwart eines Saureakzeptors (Base) zu einer Verbindung 
KK-A-{- Halogen) ^ ^£ s 4 kondensiert. 

II) Diazokomponenten (DK) die den Rest A-Halogen entbalten und zur 
Herstellung der Azoverbindung F verwendet werden, werden z.B. 
dargestellt, indem man eine Diazokomponente welche den Rest -NH-R 
bzw. -NH-Rj" enthSlt (worin R und Rj" die angegebene Bedeutung 
haben) mit einer Verbindung der Formel 



A'-t-Halogen) 2b . s 5 
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worin A' einen Rest der Formeln -CO-Rj-, -CO-CH( NR-CO-R^-) ^ , 
I 

A 

• N 

-CO-R^-, und — 1|- | bedeutet, wobei die Symbole R t R und R 

\//\ 
N 

die angegebene Bedeutung haben, nach bekannter Art und Weise im 
wassrigen oder organisch-wassrigem Medium in Gegenwart eines 
Saureakzeptors (Base) zu einer Verbindung DK-A-£- Halogen) ^ 
kondensiert. 



III) Als die den Rest B einfuhrenden Verbindungen kommen z.B. die 
Verbindungen B als solche (z.B* Pyridin oder TriSthylendiamin) oder 
H-B oder H^B in Frage* Genannt sind beis pie Is weise 3-Diathylamino- 
propylamin und Dipropylentriamin. 

IV) Verbindungen der Formel II werden hergestellt, indem man eine 
Verbindung der Formel 

F - N - H 
I 

R l ' 

worin F und R^" die angegebene Bedeutung haben mit einer Verbindung 
der Formel 



Halogen-COO-R^ 



worin R^ die genannte Bedeutung hat, im wassrigen oder organisch- 
wassrigem Medium in Gegenwart eines Saureakzeptors kondensiert. 

V) Die Verbindungen der Formel III R-B f -R, worin R die angegebene 
Bedeutung hat und B 1 ein den Rest (B)^ tragendes Bruckenglied 
darstellt werden durch stufenweises Aufbauen erhalten. Als 
Bruckenglied kommt in Frage: 
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H-N-H- 

I I 
R R 



H-H-( C. ^ ) -Alkylen-N- 
,16 , 



I \ / 
R 



/ \ 

H-N-(C,-C,)-Alkylen-H H- 

I 1 6 \ / 

R •-• 



I 



N H 
li I 

— • 

\/ 
N 

oder 

I 

A 

• N 

I I 

A A 

N 

oder 
I 

Hal • 

\ 



II I 

A/\ 

H 



worin R die angegebene Bedeutung hat, 

Eine Herstellungsmoglichkeit ist die, dass man B, H-B bzw. (H)^-B 
mit Cyanurchlorid, Tri- oder Tetrachlorpyrimidin zur ttnsetzung 
bringt und anschliessend mit den vorgangig als Briickenglied 
genannten Diaminen wo die freie Valenz durch ein Was s erst off atom 
substituiert ist, kondensiert. 



VI) Verbindungen der Formel VIII sind bekarmt und konnen nach 
bekannten Hetboden bergestellt werden, ebenso 
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VII) Verbindungen der Formel IX bzw. IXa. 

VIII) Kupplungskomponenten (KK) und Diazokomponenten (DK) , die den 
Rest 

p ti 

i 3 



N H 

II I 
-N-» •-Halogen 

I \/ 

R 1 " H 

enthalten und zur Herstellung der Azoverbindung F verwendet werden, 
werden z.B. erhalten, indem man Verbindungen der Formel 

KK-H-H DK-S-H 
I bzw. | 

1 K i 

mit einem Triazin der Formel 

I 3 



N N 
II I 

», A A 
Halogen N Halogen 



kondensiert . 



Bei all diesen Herstellungsverfahren handelt es sich urn an sich 
bekannte Verfahren. Demzufolge wird die Kupplungsreaktion in an sich 
ublicher Weise durchgef uhrt , zweckmSssig in wassrigem, schwach 
saurem bis schwach alkalischem Medium, Ebenso werden die Konden- 
sationsreaktionen und die Phosgenierungsreaktion der Verbindung VIII 
mit der Verbindung in nac h an sich iib lichen und bekannten Methoden 
vorgenommen. 



i 
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Die erhaltenen Azoverbindungen der Forrael I werden auf an sich 
bekannte Weise aus dem Reaktionsgemisch isoliert. 

In den Azoverbindungen der Formel I konnen die basischen Gruppen B 
durch Einwirkung geeigneter Alkylierungsmittel auch in kationische 
Gruppen B nach bekannter Art und Weise ubergefuhrt werden. 

Als Alkylierungsmittel kommen beispielsweise Alkylhalogenide, 
B-Halogenpropionitrile, Halogehhydrine , Alkylenoxide, Alkylester der 
Schwefelsaure oder Alkylester organiscber Sulfonsauren in Betracht 
wie Methylchlorid, -bromid oder -jodid, Aethylchlorid, -bromid oder 
-jodid, Fropylbromid oder -jodid, Benzylchlorid oder -bromid , 
B-Chlorpropionitril, Aetbylenchlorbydrin t Aethylen- oder Propylen- 
oxid, Dimethylsulfat , Diathylsulfat t Benzolsulfonsauremethylester, 
p-Toluolsulfonsauremethyl-, -athyl-, -propyl- oder -butylester, 
Allylchlorid oder -bromid, Hetballylcblorid oder -bromid, Tri- 
methy loxonium-bor f luor id , 1 , 4-Dichlor-2-propen , 1-Ch lor-2-buten , 
l,2-Dichlor-2-propen so wie Acrylnitril. 

Die Reaktion kann entweder in Wasser oder in einem organiscben 
Losungsmittel, beispielsweise in Ace ton, Methylathylketon oder 
Dimethylformamid durchgefuhrt werden, vorzugsweise aber in Wasser. 

Als saurebindendes Mitt el kann beispielsweise Magnesiumoxid , 
_„Magnesiumcarbonat, Soda, Calciumcarbonat r Natriumbicarbonat oder 
Natronlauge eingesetzt werden. Die Alkylierungen werden gewohnlich 
bei Raumtemperatur durchgefuhrt; die Quaternierungen konnen entweder 
ebenfalls bei dieser Temperatur oder bei erhohter Temper atur und 
gegebenenfalls unter Druck vorgenommen werden. 

Die Azoverbindungen der Formel I werden sowohl als Pulver- bzw. 
Granulat-Praparationen als auch in Form von konzentrierten Losungen 
zum Einsatz gebracht„ Pulver-Praparationen werden in ublicher Weise 
mit Stellmaterialien wie Natriumsulfat , -phosphat, -chlorid-, 
-acetat in Gegenwart von Entstaubungsmitteln eingestellt, oder die 
Azoverbindungen werden direkt als Spruhtrocknungspraparationen in 
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den Handel gebracht. Konzentrierte Farbstof f losungen konnen 
wassriger oder wassrig/organischer Art sein, wobei ubliche und 
moglichst gut abbaubare Zusatze bevorzugt werden wie organische 
Sauren, vorzugsweise Essigsaure, Ameisensaure, Milchsaure, 
Zitronensaure, Amide wie Fomamid, Dimethyl formamid, Earns toff, 
Alkohole wie Glykol, Diglykol, DiglykolSther , vorzugsweise Methyl- 
oder Aethylather. 

Verwendung finden die Azoverbindungen der Formel I vor allem als 
Farbstoffe zum Farben und Bedrucken von Textilmaterialien, Papier, 
Leder und zur Bereitung von Tinten. Als Textilmaterialien kommen 
naturliche und synthetische kationisch anfarbbare Materialien in 
^Frage. Bevorzugt werden die neuen Azoverbindungen zum Farben und 
Bedrucken von Papier, Halbkartons und Kartons in der Masse und in 
der Oberflache, sowie von Textilmaterialien, die z.B. vorteilhaft 
aus Homo- oder Mi sch polymer is at en des Acrylnitrils bestehen Oder 
synthetische Polyamide oder Polyester, welche durch saure Gruppen 
modifiziert sind eingesetzt. Man farbt diese Textilmaterialien 
vorzugsweise in wassrigem, neutralem oder saurem Medium nach dem 
Ausziebverfahren, gegebenenfalls unter Druck oder nach dem Kontinue- 
verfahren. Das Textilmaterial kann dabei in verschiedenartigster 
Form vorliegen, beispielswiese als Faser, Faden, Gewebe, Gewirke, 
Stuckware und Fertigware wie Hemden oder Pullover. 

Hit den erfindungsgemassen Farbstoffen Lassen sich egale Farbungen 
bzw. Drucke herstellen, die sich durch sehr gute Allgemeiuechtheiten 
vor allem einem sehr hohen Ausziehgrad und gute Vasserechtheiten 
auszeichnen. 

Des weiteren konnen die neuen Azoverbindungen der Formel I auch zum 
Farben und Bedrucken von naturlichen und regenerierten Cellulose- 
materialien, vor allem von Baumwolle und Viscose verwendet werden, 
wobei man ebenfalls farbstarke Aus farbungen erhalt. 
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Die neuen Azoverbindungen der Formel I haben auf diesen 
Text ilmateri alien ein gutes Ziehvermogen, einea guten Ausziehgrad 
und die erhaltenen Farbungen weisen sehr gute Echtheiten, vor allem 
Nassechtheiten auf. 

Desweiteren dieaen die neuen Azoverbindungen zum Farben von 
Polyacrylnitrilmaterialien in der Spinnmasse, und zum Farben von 
Polyacrylnitril-Nasskabel. Sie konnen auch fur Stempelfarben und im 
Jet-Printing eingesetzt werden. 

Eine hevorzugte Verwendung der neuen Azoverbindungen der Formel I 
liegt in der Anwendung zum Farben von Papier aller Art en, vor allem 
von gebleichtem, ungeleimtem und geleimten ligninfreiem Papier, 
wobei von gebleichtem oder ungebleichtem Zellstoff ausgegangen 
werden kann und Laub- oder Nadelholz-Ze lis toff, wie Birken- und/oder 
Kiefernsulfid- und/oder Sulfat-Zellstof f verwendet werden kann. Ganz 
besodners geeignet sind diese Verbindungen zum Farben von 
ungeleimtem Papier (z.B. Servietten, Tischdecken, hygienischen 
Papieren) als Folge ihrer sehr hohen Affinitat zu dies em Substrat. 

Die neuen Azoverbindungen der Formel I ziehen auf diese Substrate 
sehr gut auf, wobei die Abwasser farblos bleiben, was ein grosser 
Vorteil insbesondere im Hinblick auf die heutigen Abwasser-Gesetze 
ist. 

Die erhaltenen Farbungen zeichnen sich durch gute Allgemeinecht- 
heiten aus, wie einer guten Lichtechtheit bei gleichzeitig hoher 
Klarheit und Farbstarke und Nassechtheit , d.h. sie zeigen keine 
Neigung zum Ausbluten, wenn gefarbtes Papier in nassem Zustand mit 
feuchtem weissem Papier in Beruhrung gebracht wird. Daruber hinaus 
weisen sie eine gute Alaun-, Saure- und Alkali-Echtheit auf. Die 
Nassechtheit bezieht sich nicht nur auf Wasser, sondern auch auf 
Milch, Fruchtsafte und gesusste Mineralwasser i wegen ihrer guten. 
Alkoholechtheit sind sie auch gegen alkoholische Getranke bestandig. 
Diese Eigenschaft ist z.B. besonders fUr Servietten und Tischdecken 
erwunscht, bei denen vorhersehbar ist, dass das gefarbte Papier in 
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nassem Zustand (z.B. getrSnkt mit Wasser, Aikohol, Tensid-Losung 
etc..) in Beriihrung mit anderen Flachen wie Textilien, Papier und 
dergleichen kommt, die gegen Verschmutzung geschlitzt werden mUssen. 

Die hohe Af finitat fur Papier und die grosse Ausziehgeschwindigkeit 
der neuen Farbstoffe ist fur das Rontinue-Farben von Papier von 
gross em Vorteil. 

Schlussendlicb konnen die neuen Azoverbindungen der Formel I nocb 
zum Farben von Leder (durcb z.B. Spriihen, Bursten und Tauchen) und 
zur Bereitung von Tinten verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung, ohne sie 
darauf zu limitieren. Teile (T) sind - sofern nicbts anderes 
angegeben - Gewichtsteile und die Temperaturen sind in Grad Celsius 
angegeben. 

Beispiel 1: 9.9 T 4-Aminoazobenzol werden in 125 T Wasser und 13 T 
konzentrierter Salzs'aure suspendiert und auf 0-5° abgekuhlt. Hierauf 
werden 12.5 T einer wassrigen 4 H-Natriumnitritlosuong zugetropft. 

In einem zweiten Reaktionsgefass wird eine Losung von 23 T Dibrom- 
propionyl-J-saure (erhalten durch Acylierung von J-SHure mit 
Dibrompropionylchlorid) in 150 ml Wasser vorgelegt und obige 
DiazolSsung bei pH 6-7 zugetropft. Man lasst iiber Nacht ausruhren 
und versetzt dann mit 7 T 3-Di3tbylaminopropylamin5 der Farbstoff 
wird durch Aussalzen der Losung mit Natriumchlorid ale Pulver 
isoliert und entspricbt der Formel: 
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OH 
I 

/ \ A A 



\ / \ / I II I 

• •— • m m m 

/\/\/\ 



e 0 Q S • • NH-C-CH — CH 0 

3 II \/ 2 

O N C H 

I e/ 2 5 

(CH_)_-N 



C 2 H 5 

Der Farbstoff ist in Wasser gut loslich und farbt Papier in roten 
Tonen; die Farbungen zeigen gute Licht- und Nassechtheiten. 

Gemass dieser Arbeitsweise lassen sicb weitere Diazoverbindungen 
analoger Strukturen herstellen, fur welche in der folgenden Tabel- 
le 1 die Rupplungskomponente und die Nuance der Far bung auf Papier 
angegeben sind. 
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Tabelle 1 



Bsp. 



Kupplungskomponente 



OB 
I 



• • • 

I II I 

• • • 



HO-S • • NHCO-» •-NH-C-CH-CH„ 

\ / III I 2 

•-• 0 Br Br 



OH 



I II I 

AAA / 

\ / 

\ 



H0 3 S • • NHCO-* • 



NH-C-CH-CH 

II I I 2 

0 Br Br 



OH 



Nuance 



rot 



rot 



• • NH-C-CH-CH 

/\/\/ ii i r 

• • • 0 Br Br 

I II I 



blau- \. 

stichig 

rot 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Bsp. 


Kupplungskomponente 


Nuance 


5 
6 


OH — • 

1 / \ 

• • NHCO-» •-NH-C-CH-CH- 

/\/\/ \ / II I 1 2 

• • • •=• 0 Br Br 

1 II I 

/\/\/ 

H0 3 S • • 

OH — 

I / \ 

• • NHCO-» • 

/\/\/ \ / 

• • • 

1 11 1 \ 
/\/\/ II 1 1 2 

HO^S • • 0 Br Br 


blau- 

stichig 

rot 

blau- 

stichig 

rot 
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Beispiel 7 : Ersetzt man im Beispiel 1 die 9,9 T 4-Aminoazobenzol 
durch entsprechende Teile p-Phenetidin so erhalt man den Farbstof f 
der Formel: 



25 \ / I II I 



V 

• NH-C-< 

\/ 



0 3 S • • NH-G-CH CH 2 



H C 1L 

Er farbt Papier in Scharlach Tonen. J 



Beispiel 8 ; Ersetzt man im Beispiel 1 die 7 T 3-Diathylaminopropyl- 
axnin durch 7 T 3-Dimethylaminopropylamin und quaterniert ansch lies- 
send mi t Dimethylsulfat, so erhalt man den Farbstof £ der Formel: 

OH 
I 



\ / \ / I II I 

© A/\//\ 

0,S • • NH-C-CH— CH, 

3 II \ / 2 © 

0 N(CH 2 ) 3 -N(CH3) 3 



e 

S0 4 CH3 



Beispiel 9 : 24 T J-SSure werden in 220 T Wasser mit 11 T konzent- 
rierter Natronlauge bei pH 7.5 gelost. Diese Lb'sung wird mit 11 T 
Natriumbicarbonat und 14 T Chloracetylchlorid versetzt. Eine .< 
Diazolo'sung hergestellt gemass Beispiel 1 wird bei pH 6-6.5 zuge- 
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tropft; man lasst iiber Nacht ausruhren, versetzt mit 12 T Tri- 
athylendiamin und kocht 4 Stunden bei 95* ; ansch lies send wird bei 
Raumtemperatur abgekiihlt und der Farbstoff wird rait Natriumchlorid 
ausgesalzen. Er entspricht der Forme 1; 



OH 
I 

/ \ / \ A/v 

W W I II I 

•-• • • • • — • 

/\/\/\ «/ \ 

• • NH-C-CH.-N A/ H 

II 2 \ / 
0 



Beispiel 10 : 6 T des Farbstoffes erhalten gemass Beispiel 9 werden 
in 100 T.Wasser mit 2 T Dimethylsulfat bei 30* versetzt. Man erbalt 
den Farbstoff der Formel: 



OH 



W -W I II I 

"* - AAA ©/ \e 

• NH-C-CH n -N A/ H-CH, 

n ^ \ / ^ 



o 3 s 



e 



so 



Beispiel 11 : Ersetzt man im Beispiel 9 die 12 T Triatbylendiamiri 
durch entsprechende Teile Dipropylentriamin so erbalt man den Farb- 
stoff der Formel: 
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OH 
" I 

/~\ i~\ A A 

\ / \ / I II I 

•=• •=• • • • CH -CH-^H -NH 0 

e AAA / 2 2 2 2 

0,S • • NH-C-CH.N 

3 II 2 \ e 

0 CH 2~ CH 2 _CH 2 -NH 3 



Beispiel 12 t Ersetzt man im Beispiel 9 die 12 T Triathylendiamin 
durch entsprechende Teile Aminoathylpiperazin, so erhait man den 
Farbstoff der Formel: 



OH 
I 

• » 



\ / \ / I II I 

•=• •=• • • . CH -CH„ H 

/\/\/\ / 2 \ 2 / 

0 3 S • • NH-C-CH -N H-CL-CH--NH. 

II \ I 

0 CH 2 -CH 2 



Analogerweise erhait man durch Einsatz der Dxazokompoennte der 
Formel 



//\/\ 
II 

Y 



— NH 
I II I 



I 

den Farbstoff der Formel: 



CH„-NH 2 
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BO 
I 



I II I I II I / \/ 

• • • • • •-NH-COCH -H N-CH„-CH -NH„ 

\/\/ e /\/\/ 2 \ / 222 

der Papier in brillanten orangen Tonen farbt. 

Beispiel 13 ; Ersetzt man im Beispiel 9 die 14 -T Chloracetylcblorid 
und die 12 T Triathylendiamin durch entsprechende Teile 
2 l 4HDichlorpyrimidin-5-carbonsaurechlorid und Aminoatbylpiperazin so 
erbSlt man den Farbstoff der Formels 



HO 
1 



/ \ / V /\/\ ■ \"CH CH HH, 

• •-»=H-« »-N=N-» • • \ / 

\ / \ / I II I I — 

/\/\/\ / \ / V 
3 II \ / \ / I 2 

0 *=N •-• CH 0 

I 2 

Analogerweise erhalt man durch Einsatz des 2, 6-Dichlorpyrimidin-4- 
carbonsaurechlorids den Farbstoff der Formel: 
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I / \ 

// \\ // \\ //\/\\ A / 222 

\ / \ / I II I // \ 

II \ / 



• • 0 



\/ V 

N x / I ^ CH 2 CH 2 NH 2 



Beide Farbstoffe farben Papier in brillanten roten Tonen. 

Beispiel 14 ; 29,6 T 4-Aminoazobenzol werden gemass Beispiel 1 
diazotiert. 

In einem zweiten Reaktionsgefass wird eine Losung von 62 T des 
Acylierungsproduktes von J-Saure mit Trif luorchlorpyrimidin in 
500 ml Wasser vorgelegt und obige Diazo losung bei pH 6-7 zugetropft. 
Man lasst uber Nacht ausruhren und versetzt mit 43 T 3-Diatbylamino- 
propylamin. Das Reaktionsgemiscb wird auf 95* geheizt, bis die 
Dtinnschichtchromatograpbie ein einheitliches Kondensationsprodukt 
zeigt. Man versetzt dann langsam mit 3p£iger wassriger Natrbulauge, 
so dass der pH auf 9 steigt. Der ausgefallene Farbstoff der Formel 

oh ■HCce 2 ) 3 4(c A ) 2 

i\ i'\ A A \/\ 

\ / \ / I II I II I 

• • • • • 

e /\/\/\ A/A 

0 3 S • • NH N NH(CH 2 ) 3 -N(C 2 H 5 ) 2 

wird abgesaugt und getrocknet. Er ist in schwacb saurem bis saurem 
wassrigem Medium gut loslicb und farbt Papier in blausticbig roten 
Tonenj das Abwaseer ist farblos. 
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Ersetzt man im obigen Beispiel das 3-Diathylaminopropylamin durch 
entsprechende Teile N-(2-Aminoatbyl)piperazin r so erhalt man den 
Farbstoff der Formel 



/ \ 

OH ^CH^ 
• — » •-• • • CI • 

/ \ / \ /\/\ \/\ 

• •-N=N-* •-N=N-« • • • N 

\ / \ / I II I II I 

e /V/\/\ /\/\/ \ e 

0_S • • NH N N N-CH-CH-HH- 

\ / 2 2 3 

Er besitzt ebenfalls sehr gate farberische Eigenschaften auf Papier, 



Als Variante dieses Herstellungsverfahrens kann man das Trifluor- 
chlorpyrimidin durch aquivalente Teile Tetrachlorpyrimidin er- 
setzteo; man erhalt die selben Farbstoffe. 

Gemass dieser Arbeitsweise lassen sich veitere Diazoverbindugnen 
analoger Strukturen herstellen t die in der folgenden Tabelle 2 
zusammen mit deren Nuancen auf Papier angegeben sind. 
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Beispiel 27 ; 58 Teile der Verbindung der Fonnel: 

HO 

/~\ //"\ A A 

\ / \ / I II I 

• • • 

/\A/\ 

HO-S • • NH-C-CH 0 C1 

II 2 



erhalten durch Acylierung von I-SSure mit Chlorathylchlorid gemass 
Beispiel 9 und Kuppluag mit diazotiertem p-Aminoazobenzol werden in 
500 Teilen Wasser angeschlammt und bei Raumtemperatur mit 43 Teilen 
des. Polyamins der Forme 1 

NH-4CH_)_-N 

I 23 \ 

• C H 

/\ 

N N 
II I 

A/A / 2 ^ 

H 2 NCH 2 CH 2 HN N NH-^H^-N 

C 2*S 

versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei 45* geriihrt bis die 
Dunnscbichtchromatographie kein Ausgangsmaterial mehr zeigt. Der 
ausgefallene Farbstoff der Formel: 



• » 
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HO 
I 



/ V / V 
\ / \ / I II I 

• • • 

/\/\/\ 



HO„S ♦ • NH-C-CH -R 
3 II 2 



HH-(CH 2 ) 3 -H(C 2 H 5 ) 2 



R = H H 

II I 



ist in saurem wassrigen Medium gut loslich und farbt Papier in roten 
Tonen; die Farbungen zeigen gate Licbt- und Nassechtheiten, das 
Abwasser ist farblos. 



Verfahrt man analog der angegebenen Arbeit sweise, so verden die aus 
den folgenden Tabellen 3 und 4 ersicbtlicben weiteren Farbstoffe 
erhalten. 
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Beispiel 49 : Ersetzt man in den Beispielen 27 bis 48 das 
Chloracetylchlorid durch Dibrorapropionylchlorid, so erbalt man 
ahnliche Farbstoffe, wobei der Dibrompropionylrest in einem Aziri- 
dinsystem gemass Beispiel 1 umgewandelt wird. 

Beispiel 50 : 59 Teile des Phenyl carbamates der Formel: 

HO 
I 



\ / \ / I II I 

/\/\//\ ff \ 

HO-S • • NH-C-0-* • 

II \ / 

0 •=• 

erhalten durch Acylierung von I-Saure mit Chlorameisensaurephenyl- 
ester und Rupplung mit diazotiertem p-Aminoazobenzol werden in 500 
Teilen Uasser angeschlammt und bei Raumtemperatur mit 43 teilen des 
Polyamins der Formel - 



I. 23 V 

C 2 H 5 



N N 
II I 

H 2 HCH 2 CH 2 HN H NH-tOH^N 

versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei 45* geruhrt bis die Dfinn- 
schichtcbromatographie kein Ausgangsmaterial mebr zeigt. Der 
ausgefallene Parbstoff der Formel 
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HO 
I 



\ / \ / I II I 

• • • 

/\/\/\ 



H0 o S • • NH-C-NH-R 
3 II 



NH-4CH 2 ) 3 -U(C 2 H 5 ) 2 



N N 

R= ! i 

A/\ 

-CH 2 CH 2 NH H NH(CH 2 ) 3 -N(C 2 H 5 ) 2 

ist in saurem wassrigen Medium gut loslich und farbt Papier in 
brillanten roten Tonen; die Farbungen zeigen gute Licht^ und 
Nassechtheiten, das Abwasser ist farblos. 

Ersetzt man im obigen Beispiel die 59 Teile Phenyl carbamat durch 
entsprechende Teile des Ethyl-, Isohutyl- Oder Benzylcarbamates und 
verfahrt unter den gleichen Reaktionsbedingungen, so erhalt man den 
gleichen Farbstoff mit gleicb guten Eigenschaften. 



Verfahrt man analog der angegebenen Arbeitsweise, so verden die aus 
den folgenden Tabellen 5, und 6 ersicht lichen we iter en Farb- 
stoffe erhalten. 
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Beispiel 72 ; 60 Teile der Verbindung der Formel : 



OH 
I 

/ \ /"\ A A f 

\ / \ / I II I /\ 

•-• •=• • • • N N 

/\/\/\ II I 

H0 o S • • NH-* —CI 

3 \/ 



erhaltea durcb Kondensation von I-Saure mit Cyanurchlorid und 
Kupplung mit diazo tier tern p-Aminoazobenzol werden in 500 Teilen 
Wasser angeschlammt and bei Raumtemperatur mit 43 Teilen des 
Poly ami ns der Formel 



/ 

C 2 H 5 



I 23 \ 

A 

H K 
II I 

• • • * C H 

/\/v z 25 



H 2 HCH 2 (» 2 HN N HH-fCH 2 ) 3 -N^ 



2*5 



versetzt. Das Reaktionsgemiscb wird bei 45* geruhrt bis die 
Diinnscbichtchromatographie kein Ausgangsmaterial mebr zeigt. Der 
ausgefallene Farbstoff der Formel: 
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R = 



OH CI 
I I 



\ / \ / I II I II I 

• • • • • 

/\/\/\/\//\ 

H0 3 S ••IN NH-R 



NH-4€H 2 ) 3 .K(C 2 H 5 ), 



N 



/\/\ 

-CH 2 Cfl 2 NH N NH(CH 2 ) 3 -N(C 2 H 5 ) 2 

ist in saurero vassrigen Medium gut loslich und farbt Papier ia 
brillanten roten Tonen; Die Farbungen zeigen gute Licht- und 
Nassechtheiten, das Abwasser ist farblos. 



Verfahrt man analog der angegebenen Arbeitsweise, so werden die aus 
den folgendenden Tabellen 7 und 8 ersichtlichen Farbstoffe erhal- 
ten. 
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Beispiel 94; Es wird eine Papierbahn aus gebleichtem Buche-Sulfit 
(22 # SR) auf einer kontinuierlich arbeitenden Labor-Papiermas chine 
hergestellt. Zehn Sekunden vor dcm Stoffauflauf wird eine wassrige 
Losung des Farbstoffes gemass Beispiel 1 unter starker Turbulenz dem 
Dunnstoff kontinuierlich zudosiert (0,5 j£ige Farbung, Flottenver- 
haltnis l:400 t Wasserharte 10* dH t pH 6, Temperatur 20°). 

Es entsteht auf der Papierbahn eine farbstarke Rotnuance von 
mittlerer Intensitat. Das Abwasser ist vollig farblos. 

Beispiel 95; Man vermischt 50 Teile chemisch gebleichte Buche-Sulfit 
mit 50 Teilen gebleichtem RKN 15 (Mahlgrad 22* SR) und 2 Teile des 
Farbstoffes gemass Beispiel 1 in Wasser (pH 6, Wasserharte 10' dH, 
Temperatur 20* t Flottenverhaltnis 1:40). Nach 15-minutigem Ruhreu 
verden Papierb latter auf einem Frank-Blattbildner hergestellt. 

Das Papier ist in einer sehr intensiven Rotnuance gefarbt. Das 
Abwasser ist vollig farblos. Der Ausziehgrad erreicht praktasch 
100 Die Nassechtheiten und Lichtechtheiten sind ausgezeichnet . 

Beispiel 96; 10 Teile Baumwollgewebe (gebleichte mercerisierte 
Baumwolle) werden in einem Labor-Baumfarbeapparat in 200 Teile einer 
Flotte (Wasserharte 10* dH, pH 4 f 3 Umwalzungen der Farbeflotte pro 
Minute) die 0 t 05 Teile des Farbstoffes gemass Beispiel 1 enthalt 
gefarbt. Die Temperatur wird in 60 Minuten von 20° auf 100" aufge- 
heizt, dann wahrend 15 Minuten konstant gehalten. 

Die Farbeflotte ist vollig ausgezogen. Es entsteht auf dem Baumwoll- 
gewebe eine farbstarke rote Farbung, welche sich durch eine gute 
Lichtechtheit und eine sehr gute Nassechtheit auszeichnet. 

Farbt man bei gleicher Arbeitsweise ein Textilgewebe aus Regenerate 
Cellulose (Viskose), so erhalt man auch auf diesem Material eine 
farbstarke rote Farbung, die eine gute Lichtechtheit und sehr gute 
Nassechtheit besitzt. 
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Patentanspruche 

1. Azoverbindungen der Formel I 



^ • A (B >K 



(I). 



vorin bedeuten: 

F den Rest einer sulfonsauregruppenhaltigen Azoverbindung, 
A einen Rest der Formel 



-NR-CO-R^, -ra-CO-CHCNR-CO-R^)^ -NR-CO-R^, -NR fl. I 

• ■ • 

^ 



-N-CO-N-X- und -N-» I-H-X- 

i i r\/ i 

v v V s v 

vorin bedeuten: 

R Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl, 

R ]L einen unverzweigten oder verzweigten C^cy-Alkylenrest t oder 

einen C^-Cg-Vinylenrest , 
R 2 einen heterocyclischen Rest, 

Rj" und R 2 W unabhangig voneinander Wasserstoff oder Cj-l^-Alkyl 
wbei im Falle von JLf die C^C^Alkylgruppe, durch eine 
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Cruppe substituiert sein kann, worin R^' Wasserstoff, Alkyl 

(c r c 4 ) 

gegebenenfalls durch Hydroxy 1, Phenyl oder Carbamoyl substi- 
tuiert, Cyclohexyl gegebenenfalls durch 1 bis 3 Methylgruppen 
substituiert oder einen Phenylrest darstellt, und 

R g * Wasserstoff t Alkyl (Cj-C^) gegebenenfalls durch Hydroxyl, Phenyl 
oder Carbamoyl substituiert B bedeutet oder die Reste R^ 1 und R g * 
bilden zusammen mit dem gemeinsamen N-Atom einen Pyrrolidine , 
Piperidin-, Morpholin- oder Piperazinring , 

R^ n Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Alkyl, Aryl oder eine gegebenenfalls 
mono- oder di-substituierte Aminogruppe, deren Substituenten 
gegebenenfalls uber ein Heteroatom ringgeschlossen sein konnen, 

X die direkte Bindung zu B, oder einen Cj-Cg-Alkylenrest , einen 

Triazinylrest, einen Pyrimidylrest , einen Halogen substituiert en 
Pyrimidylrest oder einen Phenylenrest und 

B einen basischen oder kationischen Rest, x mindestens 1, mit der 
Bedingung, dass im Molekul gleichviel oder mehr Gruppen B 
vorhanden sind als Sulfonsauregruppen. 



2. Azoverbindungen der Formel I 
zeichnet, dass F den Rest einer 
verbindung bedeutet. 

3. Azoverbindungen der Formel I 
zeichnet, dass A einen Rest der 

4* Azoverbindungen der Formel I 
zeichnet, dass A einen Rest der 



gemass Anspruch 1, dadurch gekenn- 
sulfonsauregruppenhaltigen Disazo- 

gemass Anspruch 1, dadurch gekenn- 
Formel -NR-CO-R^- bedeutet. 

gemass Anspruch 1, dadurch gekenn- 
Formel 
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—MR 1|- | 

\// 

N 

bedeutet. 

\ . . ■ 

■ i 

5. Azoverbindungen der Formel I gemass Anspruch l f dadurch gekenn- 
zeichnet, dass A einen Rest der Formel 

-N-CO-N-X- 

I I 

p ti p n 
1 2 

bedeutet. 



6. Azoverbindungen gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dass A 
einen Rest: der Formel 



-N-CO-N-C, -C,-Alkylen- 
I I 

P M P n 

R l R 2 



bedeutet . 



7. Azoverbindungen der Formel I gemass Anspruch l f dadurch gekenn- 
zeichnet, dass x die Zahlen 1 oder 2 bedeutet. 

8. Azoverbindungen der Formel I gemass Anspruch l f dadurch gekenn- 
zeichnet, dass x die Zahl 1 bedeutet. 

9. Verfahren zur Herstellung von Azoverbindungen der Formel I gemass 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man, sofern A den Reat der 
Formeln 

-NR-CO-R^, -NR-CO-CH(NR-CO-R 1 -) 2l -NR-CO-R^ und 
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A 

• N 

-NR — 1|- | bedeutet , auf eine Kupplungskomponente ein diazotier- 

• ■ • 

\/\ 
N 

tes Amin kuppelt, wobei der Rest A-Halogen in der Diazokomponente 
Oder in der Kupplungskomponente bereits vorliegt und die Verbindung 
F-A-Halogen mit einer den Rest B einfuhrenden Verbindung (H) -fi 
(y = 0, l f 2) umsetzt und die erhaltene Verbindung gegebenenfalls 
quaterniert, oder sofern A den Rest der Formel -N-CO-N-X- bedeutet. 



K l *2 



a) eine Verbindung der Formel II 



W-? - J - 0 - R 3 

I II - (II) 



R 1 B 0 



wrin R 1 " und F die angegebene Bedeutung haben und R^ unsubstituier- 
tes Phenyl, Halogen substifcuiertes Phenyl, Cj-C^-Alkyl substituier- 
tes Phenyl, C^-C^Alkoxy substituiertes Phenyl, C^-C^-Alkyl oder 
Cj-C^-Alkylenphenyl bedeutet, mit einer Verbindung der Formel III 

H - B 1 — R ( IIX ) 



vorxn R dxe angegebene Bedeutung hat und B f ein den Rest (B) 

x 

tragendes Briickenglied kondensiert, oder 



b) eine Verbindung der Formel VIII 



jYJ-NH (vill) 
I 



R " 
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mit einer Verbindung der Formel III in Gegenwart von Phosgen 
umsetzt, wobei die Symbole F und die angegebene Bedeutung. 

haben, oder indent man 



c) eine Verbindung der Formel VIII 



[f]-nh 

■ i. (VIII) 
1 

mit einer Verbindung der Formel IX 



Cl-CO-B'-R (DC) bzw. R 3 OCO-B'-R (iXa) 

worxn F, Rj", R^ b' und R die angegebene Bedjyitung haben, kohden- 
siert, oder sofern A. den Rest der Formel 



II I 

-N-» •-N-X- 

I \// I 

Rj"!* R 2 " 
bedeutet, entweder 



a) eine Diazoverbindung diazotiert und auf eine Kupplungskomponente 
zu einer Azoverbindung F kuppelt, wobei in der Diazokomponente oder 
Kupplungskomponente der Rest der Formel 



I 3 

A 
N N 

II I 

V H R 2 " 



vorhanden ist, oder 
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b) eine Di azoverbindung diazotiert und auf eine Kupplungskomponente 
zu einer Azoverbindung F kuppelt, wobei in der Diazokomponente oder 
Kupplungskomponente der Rest der Formel 



v 



N H 
II I 

-H-» •-Hal e nth a It en ist und anschliessend mit H-B'-R kondensiert t 

I \// 
R 1 M N 

wobei die Symbole die angegebene Bedeutung haben. 



10. Verwendung der Azoverbindung en der Formel I- gemass Anspruch 1 
zum Farben und Bedrucken von Textilmaterialien, Papier, Leder und 
zur Bereitung von Tinten. 

11. Verwendung der Azoverbindungen gemass Anspruch lO zum Farben und 
Bedrucken von natur lichen und regenerierten Cellulosematerialien, 
vor allem Baumwplle und Viscose." 

12. Verwendung der Azoverbindungen gemass Anspruch 10 zum Farben und 
Bedrucken von Papier aller Art en. 

13. Verwendung der Azoverbindungen gemass Anspruch 10 zum Farben und 
Bedrucken von gebleichtem, ungeleimten ligninfreien Papier. 



14. Verwendung der Azoverbindungen gemass Anspruch 10 zum Farben und 
Bedrucken von Polyacrylnitrilmaterialien. 
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15. Die mit den Azoverbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 
behandelten bzw. gefarbten und bedruckten Materialien. 
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